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RESUMO

OLIVEIRA, M. C. D. Sintese e Caracterizacdo de Compositos de Polianilina e Fibra
de Carbono Visando Aplicacdo em Dispositivos de Armazenamento e Conversao
de Energia. 2012. 63f. Relatério do Final do Projeto PIBIT/CNPg/INPE, S&o José dos
Campos, 2012.

Inicialmente foram feitos estudos bibliogréaficos a fim de se entender o comportamento
dos materiais a serem trabalhados assim como as técnicas de analise a serem utilizadas
de Carbono utilizada foi, obtida em diferentes temperaturas de grafitizacdo (1000, 1500
e 2000°C), desenvolvida no AMR/CTA. Na sintese quimica da anilina almejou-se obter
a maior porcdo condutora (até 50% de conversdo em sal esmeraldina), pois
proporcionando o controle de temperatura de reacdo e mantendo a agitacdo constante
tende-se a uma polimerizagdo homogénea e uniforme, possibilitando estabilidade na
cinética da reacdo. Por fim, foi estudado profundamente o comportamento da interacdo
desses materiais, onde o sinergismo dos compositos binarios foi comprovado através de
analise morfologica, estrutural e eletroguimicas proporcionados pela Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia Raman (ER), Difratometria de Raios X
(DRX) e Voltametria Ciclica (VC). A atividade dentro do laboratorio iniciou-se com a
sintese quimica do polimero sobre a FC1000°C, produzindo compdsitos binarios com
caracteristicas condutoras (eletrodos FC/PAni), nos periodos de 30, 60, 90 120e 150
minutos. Foram obtidos 6timos e esclarecedores resultados experimentais, comprovados
posteriormente nas etapas de caracterizacdo. Devido interesse e curiosidade da aluna
foram feitas simulag¢6es do funcionamento real do eletrodo onde foi possivel quantificar
a resposta eletroquimica através de testes de carga e descarga (CD) utilizando-se ciclos
de par redox a correntes fixas. Outra etapa foi comparar os resultados dos compdsitos
binarios a -5°C (deste trabalho) aos resultados dos compdsitos binarios a -10°C (trabalho
precursor da aluna de doutorado), onde foi percebido que a temperatura e o periodo de
deposicdo sdo variaveis de grande impacto na eficiéncia eletroquimica dos compositos
binarios agindo diretamente no efeito de percolacdo devido a dificuldade de controle da
massa molecular. Fez-se ainda, comparacGes da eletroatividade dos compdsitos
ternarios (FC/NTCcyp/PAni) produzidos pela aluna de doutorado com os compdésitos
binarios (FC/PAni) produzidos nesse trabalho gerando conclusdes interessantes que
rendeu um trabalho para apresentacdo em congresso. Por fim, como os compdsitos
produzidos nesse estudo obtiveram resposta de Cesp da ordem de supercapacitores, 0s
materiais produzidos podem ser utilizados como eletrodos em armazenadores e
conversores de energia desses dispositivos.

Palavras-chave: Polimero condutor. Polianilina. Fibra de Carbono. Compdsitos.
Eletrodos. Eletroquimica. Armazenadores e Conversores de Energia.



ABSTRACT

OLIVEIRA, M. C. D. Synthesis and Characterization of Composite
Polyaniline/Carbon Fiber aiming at implementation in Storage Devices and
Energy Conversion. 2012. 63 p. Final Report of Project PIBIT / CNPq / INPE, Sao
Josée dos Campos, 2012.

Initially literature searches were performed in order to understand the behavior of the
materials to be worked as well as analysis techniques to be usedThe carbon fiber used
was obtained at different temperatures of graphitization (1000, 1500 and 2000 ° C),
developed in the AMR / CTA. In the chemical synthesis of aniline, aimed to obtain the
most-conducting portion (50% conversion in the emeraldine salt), for providing control
of reaction temperature with constant stirring tends to a polymerization homogeneous
and uniform, providing stability in the reaction kinetics. Finally, the behavior was
studied in depth the interaction of these materials, where the synergism of binary
composites was confirmed by morphological, structural and electrochemical analysis,
provided by Scanning Electron Microscopy (SEM), Raman spectroscopy (RS), X-ray
diffraction ( XRD) and cyclic voltammetry (CV). The activity in the laboratory was
initiated with the chemical synthesis of the polymer on the FC1000 ° C, producing
composite binary conductive characteristics (FC electrodes / PAni) in periods of 30, 60,
90 120e 150 minutes. We obtained excellent and illuminating experimental results,
proven in later stages of characterization. Because of this student interest and curiosity
were made simulations of actual operation of the electrode where it was possible to
quantify the electrochemical response by testing for charge and discharge (CD) using
redox cycles of the current fixed. Another step was to compare the results of composite
binary -5 ° C (this work), the results of composite binary at -10 ° C (early work of
doctoral student), where it was noticed that the temperature and the period of deposition
vary a great impact efficiency of electrochemical composite binary acting directly on
the effect of seepage due to the difficulty of controlling the molecular weight. There
was also a comparison of electro activity of ternary composites (CF/NTCCVD / PAni)
produced by a doctoral student and the binary composites (CF/PAni) produced at this
work, generate findings that yielded an interesting work for presentation to Congress.
Finally, as the composites obtained in this study response Cesp order of supercapacitor,
the material produced may be used as electrodes in storages and power converters are
provided.

Keywords: Conductive Polymer. Polyaniline. Carbon Fiber. Composites. Electrodes.
Electrochemistry. Storage devices. Power Converters.
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1. Introducéo

As pesquisas sobre polimeros condutores tém sido intensificadas devido larga
aplicabilidade em dispositivos de armazenagem e conversao de energia e para isso,
materiais com propriedades peculiares foram empregados.

A polianilina é uma boa opg¢éo de polimero intrinsecamente condutor devido ao
seu baixo custo, maior eficiéncia, facil polimerizacdo e menor impacto ambiental. A
fibra de carbono (FC) grafitizada é outro material que tem tido destaque, por apresentar
altos modulos além de elevada resisténcia mecanica e estabilidade ao ataque quimico.
Esses dois materiais unidos na forma de compositos tém suas propriedades condutoras
elevadas devido ao sinergismo entre eles uma vez que o 6timo carater condutor do
polimero é somado a grande area superficial e resisténcia mecéanica da fibra.

Ao longo desse trabalho foram estudadas e discutidas as caracteristicas dos
materiais isolados e na forma de comp0sitos binarios. A polianilina foi sintetizada sobre
FC 1000°C, de 30 a 150minutos, que foram analisadas por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), Espectroscopia Raman, Difratometria de Raios X, Voltametria
Ciclica (VC) e teste de carga e descarga (CD) visando propor um material compdsito de
facil processabilidade, mais leve, mais econémico, atoxico, mais eficiente, e com maior

resposta eletroquimica.

1.1.Armazenadores de Energia

Em geral, armazenadores e conversores de energia sdo compostos por eletrodos
dispostos paralelamente que geram corrente elétrica em meio eletrolitico [1]. Eles
podem ser constituidos de Oxidos de metais, polimeros condutores e/ou materiais
carbonosos.

Nas pilhas e baterias ocorre a converséo de energia quimica que € transmitida na
forma de energia elétrica, geralmente, através de eletrodos imersos em meios liquidos,
géis ou até mesmo solidos [2], nos supercapacitores (SCs), a base de 6xidos de metais e
polimeros condutores , a corrente elétrica é gerada pelas reagdes redox (processo de
pseudo capacitancia) enquanto que em materiais carbonosos a energia é dada através do

carregamento da dupla camada (efeito capacitivo), devido interacdo entre o eletrdlito e
11



a superficie do eletrodo, uma vez que as trocas de cargas nesses dispositivos acontecem
em velocidades muito superiores as pilhas e baterias. Essa corrente gerada nos SCs é
constituida pelo somatorio de duas forcas conhecidas como faradaica (oxireducédo) e a
capacitiva (formagao da dupla camada) [2].

Comparadas as baterias (ciclabilidade < 1000)[3], os SCs sdo as opg¢des mais
modernas e eficientes,.no entanto, sdo limitados por ndo serem capazes de armazenar
energia por um longo periodo de tempo [4,5], porém, possuem menor massa fisica,
causam menor dano ao meio ambiente, sdo flexiveis, possuem alta ciclabilidade (de 10 a
12 anos), baixa impedancia, tém alta eficiéncia por ciclo (90-95%) [6,7], dentre outras.

O desafio, portanto, esta em melhorar as caracteristicas desejaveis dos eletrodos. [6].
1.2.Polimeros Condutores

Os polimeros sdo macro moléculas de elevado peso molecular constituidos por
ligacbes simples e duplas (conjugadas) que, em sua maioria, sdo isolantes.
Posteriormente foi descoberto que quando as liga¢des n do polimero sofrem uma agéo
externa, essa ligacdo quimica é quebrada e o polimero adquire caracteristicas
condutoras, processo chamado de dopagem [8-11]. A condutividade dos materiais é
representada de acordo com a morfologia, caracteristica e processo de dopagem Unica
de cada material.

Na Figura 1, pode-se perceber a transi¢cdo de condutividade dos materiais, onde a
PAnNi apresenta uma condutividade muito elevada da ordem de 10° S/m [10, 12, 13],

enquanto 0s metais sdo da ordem de 10° S/m, e os materiais amorfos como o diamante

tém 102 S/m [11].
< Polimeros Conjugados >

Isolantes Semicondutores Metais
|| || || 1 || || ||
s/m 10"S| 10" I 10° I 10" I 10° I 10° I 10° I
Condutividade w0 10" 10° 107 10' 10* 10°
quartzo diamante widro silicio germanio poli cobre
anilina ferro
prata

Figural— Escala de condutividade dos materiais [11] adaptado.
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Dentre os métodos de polimerizacdo mais usuais (fotoquimica, eletroquimica e
quimica), o mais utilizado industrialmente ¢é a sintese quimica por ser de facil sintese e
dopagem.

Os polimeros condutores sdo amplamente empregados como materiais
armazenadores de energia, sensores eletroquimicos, eletroandlises, sistemas eletronicos,
protecdo contra corrosao, dentre outras [9,15]. Algumas de suas estruturas podem ser

visualizadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Principais polimeros condutores em S/cm [16](adaptado).

Polimero Condutor Condutividade S/cm™
L 1T -
*cl»// \Té \cl»// \Tff' 10°a 10
H H o o Poliacetileno
'"ON: - N{ }N:.-.-. 10a10°
& ............... Polianilina
H H
’f!l 7 /l!l /-
ﬁ\lf/_ - \T/— 600
C 2 e Polipirrol
/B J
4 S,Hj/]/( i \)\/\5/ 200
..Politiofeno

Poli (p-fenileno vinileno)

1.3.A Polianilina (PANi)

A PAni vem sendo estudada e utilizada para compor eletrodos [17,18], pois
possui alto nivel de dopagem, alta eletroatividade, excelente estabilidade e alta
capacitancia especifica (400-500 F.g™* em um &cido médio), boa estabilidade ambiental
[19], condutividade elétrica controlavel (varia com o agente dopante) [19,20] e por ser
facilmente sintetizada [20], embora apresente como desvantagem a propria necessidade
de dopagem para se tornar eletricamente carregada [21] além da dificuldade de
reprodutibilidade em laboratdrio.

Em geral, sua capacitancia especifica é alta, comprovado por sua alta

ciclabilidade [22,23].
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Possui um numero bem definido de estados oxidativos, dos quais a forma
esmeraldina é a mais estdvel. A base esmeraldina (isolante) reage com o &cido,
resultando na forma sal esmeraldina (condutora). Essa reacdo de protonacdo ocorre
principalmente nos nitrogénios da PAni (-N=) [10,11].

A PAni exibe diferentes colora¢des de acordo com variacdo de condigdes de pH
ou potencial elétrico [11], que podem ir do amarelo ao violeta/purpura [24].

Considerando o controle do tempo e da temperatura pode-se obter um polimero
altamente dopado (com até 50% de sal esmeraldina formado referentes as unidades
quinonas na estrutura) e tentar controlar a sua deposicdo, de forma a existir uma
tendéncia de uniformidade e de espessura [24,25,26]. Acredita-se que essa uniformidade
da polimerizacdo atue diretamente na condutividade do material.

A Figura 2 apresenta detalhadamente a progressao dos diferentes estados de

oxidacéo da polianilina.

:/@F E\©\:/©/ K©\} Nﬁ N\QN//(Z N@n

Leucoesmeraldina Pernigranilina
H H H
| | |
N N
72 “®
_ @
N N N ~
H H
H . n

Esmeraldina
Esmeraldina Protonada

Figura 2— Estados oxidativos da Polianilina: leucoesmeraldina, pernigranilina, esmeraldina e
esmeraldina protonada [27].

1.4.A Poliacrilonitrila (PAN)

Polimero totalmente sintético e quimicamente homogéneo, com cadeia continua
de carbono e cadeias laterais de nitrila (Figura 3), dispostas a ciclizacdo que tem um teor
de carbono de 60%, baixa resisténcia a luz, baixa resisténcia ao ataque bioldgico e

possui baixa absorcéo de agua.

14



Ho M

H” \ﬂM | |

Figura 3— Estrutura quimica da acrilonitrila e poliacrilonitrila (PAN) [28].

A PAN sofre estabilizacdo oxidativa (PANox) a fim de conceder orientacdo as
camadas de grafite com a expulsdo dos heterodtomos que é necessario para conferir
resisténcia mecéanica.

Nessa etapa oxidativa ndo ocorre transformacdo quimica, apenas o alinhamento
das cadeias e em seguida, seu anelamento, sendo o nitrogénio da PAN um dos
componentes desse anel. Por Gltimo a PANox sofre carbonizacdo a altas temperaturas

em atmosfera inerte (N, ou Ar) (Figura 4).

Controle
\ de tragao
&—W»nm-zwcu [ 300-1500°c []- ] 1500- 2800°C ]
| =1
Fibra PAN Oxidagao Carbonizagao Grafitizagao

Figura 4— Sequenéncia PAN até a grafitizacdo para obtengdo da FC [29].

A temperatura de carbonizacdo da PANox € dada a uma taxa constante de
aquecimento e resfriamento, a fim de evitar o relaxamento das cadeias, onde poderiam
acontecer ligagbes cruzadas ou causar alteracOes fisicas e/ou quimicas da estrutura
polimérica. Ocorre assim, maior compactagdo dos anéis e aumento da massa especifica

se comparada a sua matéria-prima [12,29, 30].

1.5.A Fibra de Carbono (FC)

As fibras de carbono sdo materiais porosos de baixa massa especifica e alta
resisténcia as substancias quimicas, possuem inigualaveis propriedades mecéanicas, com

alto médulo de elasticidade e resisténcia a tracdo conforme aumento de temperatura de
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grafitizacdo, devido ao empilhamento ordenado das folhas de grafeno causado pela

expulsdo de impurezas como mostrado na Figura 5.
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Carbono
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Figura5- Organizacdo térmica da FC [31].

Os atomos de carbono estéo situados diretamente acima e abaixo em lamelas
adjacentes. No carbono-grafite essa é a regido de L, e € perpendicular as lamelas AB, e
a regido de L,, paralela as lamelas AB, conforme pode ser visto na Figura 6. Existem
ainda regides cristalinas onde as lamelas de carbono ndo estdo empilhadas em uma

sequéncia especifica.

Figura 6 —  Estrutura da grafite: espacamento inter lamelar (L) e intra lamelar (L,) [32].

O grafite contém hibridizagdo sp® dos 4tomos de carbono arranjados dimensional
mente na forma de uma colméia de abelha. Sua boa condutividade elétrica e térmica séo
devido as regides de intercamadas dos atomos de carbono que estdo unidos por ligagdes
covalentes originadas de sobreposicdo dos orbitais hidribizados sp? e das ligacOes
metalicas provenientes da deslocalizagdo do orbital p,, ou seja, ligagbes = [11,15]. O
grafite tem alto modulo de elasticidade no plano paralelo e baixo médulo no plano

perpendicular apresentando comportamento altamente anisotrépico.
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1.6.0 Compadsito

Os compositos de fibra de carbono sdo materiais avancados para a industria
aeroespacial, automobilistica, artigos esportivos e outras aplica¢des devido a sua alta
resisténcia, alto modulo, baixa densidade e custos moderados, além de boa resisténcia a
altas temperaturas, como requerida pela industria aeroespacial [31, 32].

Como o pre¢o das FCs tém diminuido, sua empregabilidade tem aumentado nas
empresas de construgdo civil onde ele agrega reforco ao concreto [33,34]. A
incorporacéo de varios materiais porosos de carbono com a PAni tem se mostrado muito
atrativa devido a estabilidade reforcada que esse polimero proporciona e aos valores
eletroquimicos maximizados obtidos [22,35]. O material compdsito (FC/PAnI)
apresenta caracteristicas peculiares, melhorando significativamente a resisténcia a
oxidagdo, a resisténcia a fratura, alta condutividade elétrica e térmica, dentre outras,

sendo os melhores componentes para utilizacdo em eletrodos eletroquimicos [36].
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2. Materiais e Métodos

Neste trabalho, compdsitos binarios de fibra de carbono e polianilina foram
sintetizados quimicamente onde a forma oxidada do polimero foi obtida sobre a fibra de
carbono. Em seguida, os compositos foram analisados morfoldgica, estrutural e
eletroquimicamente pelas técnicas de Microscopia Eletronica de Varredura,
Espectroscopia Raman, Difratometria de Raios X, Voltametria Ciclica e Teste de Carga
e Descarga, que serdo detalhados a seguir.

Todas as etapas foram realizadas nas instalagdes do INPE em Sdo José dos
Campos.

2.1. Sintese de obtencédo do composito FC/PANI

As sinteses de todas as amostras foram feitas em duplicata em 30, 60, 90, 120 e
150 minutos.

Os experimentos foram feitos em capela uma vez que o mondémero (anilina) e os
subprodutos da sintese (compostos aromaticos, a maioria aminas) sao toxicos.

As FCs 1000°C foram cortadas no tamanho de 1 cm? numeradas, pesadas e
armazenadas nos porta-amostras. Cada lote continha oito amostras.

A solucéo oxidante de persulfato de aménio ((NH4),S,0s de 0,035 mol.L™) foi
preparada com soluc&o de NaCl 3 mol.L™* /HCI 1 mol.L ™ e reservada.

Quantidade suficiente de solucdo aquosa de NaCI/HCI foi colocado em um
béquer adaptado para 200 mL e este foi, imediatamente, levado ao banho de gelo sob
vigorosa agitacdo até atingir a marca de -5°C, onde as fibras, numeradamente, foram
colocadas na solugcdo de NaCIl/HCI previamente preparada, para se adaptarem ao
ambiente uma vez que essas sao hidrofdbicas.

Em seguida, um pequeno volume do mondémero de anilina (0,1 mol.L™)
destilada (Marca Aldrich) foi adicionado ao béquer que contém a solucédo inicial de
NaCl/HCI. O gotejamento da solucdo oxidante de persulfato de aménio foi dado
lentamente até que com alguns minutos de reacdo ja pode ser observada a mudanca na

coloracéo de incolor para o verde escuro.
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Ao final dos respectivos tempos, as fibras foram retiradas da solucdo sintetizada,
acondicionadas nos porta-amostras e mantidas em repouso, a fim de assegurar a
completa polimerizacdo. Em seguida, foram lavadas com solucdo de HCI para a
remocdo do NaCl em excesso, e encaminhadas para a secagem a vacuo assegurando
total desumidificacdo.

A solucdo polimerizada remanescente no béquer pds polimerizacéo, foi filtrada
com funil de Buchner, lavada com solucdo de HCI e secada a vacuo. O filtrado foi
incolor uma vez que a coloracdo verde é caracteristica do polimero que fica retido no

papel filtro.
2.2. Técnicas de Caracterizacao
2.2.1. Espectroscopia Raman (ER)

A ER consiste numa fonte monocromatica de luz que ¢é espalhada pelo objeto,
gerando luz de mesma energia ou de energia diferente da incidente, para obter
informacdes sobre a composicdo quimica do objeto a partir da diferenca de energia.
Através de um feixe monocromatico de radiacdo de baixa poténcia que ilumina
pequenas areas definidas da amostra e espalha-se em todas as dire¢des, uma parcela da
radiacdo € espalhada inelasticamente. As frequéncias precisam ser separadas para terem
suas intensidades medidas. Se for usado um microscopio Optico convencional, a
microscopia Raman permite o estudo de &reas de até 10° m de diametro [37,38]. A
diferenga de energia entre a radiacdo incidente e a espalhada corresponde a energia de
vibracdo dos atomos, e essa sequéncia de vibragdes permite descobrir como os atomos
estdo ligados, além de fornecer informacgdes sobre a geometria molecular e sobre como
as espécies quimicas presentes interagem entre si e com o ambiente. Proporciona, ainda,
a diferenciacdo de substancias que tém diferentes estruturas cristalinas e, portanto,
diferentes propriedades, apesar de terem a mesma férmula quimica [39].

A ER é uma técnica ndo destrutiva e que ndo necessita de preparacéo especifica

para andlise das amostras. No espectro resultante, quando se trabalha com estruturas
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semicristalinas existem interferéncias chamadas de ruidos, essas devem ser atenuadas
para serem melhores analisadas [38,39].

Para essa analise foi utilizado o equipamento Renishaw Microscopy System,
modelo 2000. O aparelho utilizado tem espectros de espalhamentos Raman com
excitacdo de laser verde de 2,41 eV e com comprimento de onda de 514,5 nm. A faixa
de deslocamento utilizada foi de 300 a 3000 cm™, sendo possivel analisar a regido
especifica das bandas D e G da FC e obter os picos da PAni e do composito [40].

Para se quantificar o espacamento intralamelar (La) e o interlamelar (La) das
folhas de grafeno da fibra de carbono obtidas em 1000, 1500 e 2000°C foram utilizados
as equacdes de Cancado (Equacéo (1)) e Knight (Equacdo (2)), respectivamente.

560 Iy _, N
o= g (D) Equagdo (1)

I
Ly = 4,4+ (Iﬁ)_1 Equacéo (2)
G

Onde L, é cristalinidade da fibra, E;* é a energia de excitacdo do laser e Ip/lg é a

razdo das intensidades das bandas.

2.21.1. AshandasDe G

A técnica Raman pode identificar o carbono e destingi-lo dentre outros materiais
e ainda conseguem identificar alétropos diferentes como estruturas sp? (grafeno, FC) e
sp® (diamante) uma vez que cada material tem a sua “impressdo digital” convertida em
deslocamento Raman (cm™).

A Figura 7 mostra as bandas G e D que sdo ferramentas fundamentais no

espectro do Raman de materiais carbonosos.
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Banda G - conhecida como Banda D - conhecida como
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Figura 7 — Representacdo das bandas G e D no espectro raman [41].

E caracteristico de uma estrutura carbonosa quando a banda G estd bem
pronunciada, que geralmente estd localizada entre 1500 e 1600 cm™e representa a
primeira ordem de simetria.

Em contrapartida, a banda D em materiais carbonosos, estd relacionada a
desordem induzida devido as distor¢des do tamanho finito das particulas e de efeitos de
distorcdo das redes, ou seja, o tamanho dos planos dos cristais de grafite localizados
entre 1200 e 1400 cm™. Estas bandas devem ser pequenas ou praticamente inexistentes
[35].

2.2.2. Difratometria de Raios X (DRX)

E uma técnica usual de caracterizagdo micro estrutural de materiais cristalinos e
semi-cristalinos por espalhamento elastico dos raios X [42], onde a proximidade dos
planos e sua organizacgéo afeta diretamente a conducéo de energia.

Utilizando-se da lei de Bragg, da Equacao (3) [43] e possivel explicar os efeitos
difrativos observados no espalhamento de ondas incidentes na amostra representados

nos espectrogramas.

nl = 2d sen @ Equacao (3)
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Onde A é o comprimento de onda da radiacdo incidente, n corresponde a um
numero inteiro (ordem de difracdo), d é a distancia interplanar para o conjunto de planos
hkl (indice de Miller) da estrutura cristalina e 6 é ao angulo de incidéncia de raios X
[43].

De acordo com a literatura [44], os véarios planos das estruturas cristalinas
possuem diferentes densidades de atomos ou elétrons. Esses planos cristalinos podem

ser calculados através da Equacéo (4) de Scherrer [43].

_ (0,89X)

D=L, =—-—?2
¢ PBcosO

Equacéo (4)

Onde A é comprimento de onda que ¢ igual a 1,54 nm, © ¢ angulo de difragao, D
¢ tamanho do cristalito e B é largura do pico de difragdo.

As amostras analisadas por XRD compreenderam o intervalo estabelecido pela
literatura de 10° a 70° (26) sob tempo de integragdo de 10s, passo de 0,02° e
comprimento de onda A de 1,54 nm de Cu-Ko. [41],para isso foi utilizado o

equipamento de difratometria de raios X, da marca Plilips X Pert MRD.
2.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Utilizada para caracterizar propriedades da composicdo cristalografica,
superficial e de topografia, ela gera uma visdo qualitativa e quantitativa dos elementos
quimicos presentes nas amostras [44-46].

A versatilidade do MEV é dada pela diversidade de interacbes que ocorrem
quando o feixe de elétrons atinge a amostra [46,47], que explica a possibilidade de fazer
andlises de textura e quantificacdo de fases com numeros atbmicos distintos, além de
identificar a composicéo quimica.

Pode ser utilizado em inimeras aplicacbes devido as varias areas que essa
técnica abrange [47,48], pois se obtém visualizacbes bem claras da superficie dos

materiais. Para essa etapa foi utilizado o microscopio JEOL, modelo JSM-5310.
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2.2.4. Caracterizacao Eletroquimica

2.2.4.1. Voltametria Ciclica (VC)

Amplamente utilizada quando se trata de polimeros condutores e materiais com
superficies metélicas [48] para a investigacdo dos parametros relacionados a
eletroatividade do material.

Séo utilizadas diferentes velocidades de varredura que podem variar conforme o
tipo de material. Nesse experimento foi utilizado o intervalo representado no Quadro (1)
[48,49] a sequir.

Intervalo de potencial (V) Velocidades de Varredura (mVs™)
-0,1-0,78 1/5/10/25/50/75/100
Quadro + Velocidades de varredura de VVC versus intervalo de potencial.

A medicdo € realizada com uma célula eletroquimica de trés compartimentos,
sendo: um de platina como contra eletrodo, Ag/AgCI (3 mol.L™* KCI) como eletrodo de
referéncia e o composito binario obtido como eletrodo de trabalho, todos imersos em
uma solucéo eletrolitica de H,SO,4 de 1 mol.L™, utilizado o potenciostato PGSTAT302
com modulo FRA (AUTOLAB — EcoChemieg).

A analise é dada pela corrente resultante da transferéncia de elétrons que ocorre
durante a reducdo ou a oxidacdo de espécies eletroativas, sobre a superficie do eletrodo
[49.50,51], nesse trabalho, a VC foi utilizada apenas para analises qualitativas referentes

ao o perfil eletroativo dos eletrodos.

2.2.4.2.Analise Cronopotenciométrica

E um método antigo e simples caracterizado por ter como variavel de controle a
corrente que circula no sistema, a qual sofre variagdo por meio de uma resisténcia
[51,52], assim, quantificou-se a carga armazenada e liberada pelos eletrodos [49],
simulando uma condi¢des de uso real realizada através do teste de carga e descarga
(CD).
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Foram utilizados potenciais de corrente definidos [49], a fim de se obter o perfil
capacitivo do eletrodo através da estabilizacdo da resposta eletroquimica [50,52].

Utilizou-se o potenciostato utilizado é o PGSTAT302 com mddulo FRA
(AUTOLAB — EcoChemie).

Os valores de capacitancia especifica foram calculados pela Equacéo (5) [49,52].

i At )
Cesp = Tom [F g™ Equacéo (5)

Onde Cesp é a capacitancia especifica (F.g™), i é a corrente aplicada (A), At é a
variacdo do tempo (s), Av € igual a variacdo do potencial (V), referente ao segmento

linear da curva de descarga e m, € a massa (g) do eletrodo ativo [49,53].
3. Discussdo dos Resultados
3.1.Andlise da FC em Diferentes Temperaturas de Tratamento Térmico

As fibras de carbono utilizadas neste trabalho foram obtidas a partir da
grafitizacdo de feltros de poliacrilonitrila no AMR/CTA. Fibras de carbono adquiriram
propriedades cerdmicas, devido tratamento térmico nas temperaturas de 1000, 1500 e
2000°C (Figura 8 (a), (b) e (c)) com o intuito de estudar os efeitos de influéncia de

temperatura sobre a organizacgdo e qualidade da fibra de carbono.

FC 1000°C (a) FC 1500°C (b) FC 2000°C (c)

! A s FoRN
Figura 8— FC 1000°C (a), FC 1500°C (b) e FC 2000°C (c).
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Foram feitas analises estruturais nas FCs a fim de se compreender o grau de
cristalinidade das fibras e, por fim, explicar a utilizacdo desse material como base
estrutural porosa de grande area superficial empregadas na confec¢do dos compositos

devidos, aos ja mencionados, altos modulos e resisténcias mecéanica e quimica.

3.1.1. Microscopia Eletronica de Varredura das Fibras de Carbono

Foram feitas micrografias das FCs para comparar as superficies. Segundo consta
na literatura [31,35], o carbono apresenta diversas formas estruturais, sendo a fibra de
carbono uma das mais conhecidas, constituidas por ligacdes do tipo sp?. Pela Figura 8
(@), (b) e (c) pode ser observado que, decorrente tratamento térmico da FC a fibra
adquire uma estrutura mais porosa de material semi-cristalino.

Conforme incremento na temperatura de grafitizacdo, representados nas Figuras
9 - 11, a FC detém maior organizacdo e menor espacamento interlamelar devido a

expulsdo dos héteroatomos [31,34,35].

1000x 3500x

Figura9 — Micrografias da FC 1000°C em diferentes aumentos.

1000x 3500x

Micrografias da FC 1500°C em diferentes aumentos.
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1000x 3500x

Figura 11— Micrografias da FC 2000°C em diferentes aumentos.

Por essas micrografias foi possivel o aumento da rugosidade (visualmente) que

foi favoravel assegurar a deposicdo do filme polimérico em sua superficie assim como
garantir resisténcia mecanica ao composito , comprovada pelos espectros de DRX e ER

além dos célculos efetuados, demonstrados a seguir.
3.1.2. Espectroscopia Raman das Fibras de Carbono

Com a ER foi possivel identificar claramente os picos caracteristicos dos
materiais carbonosos.
No espectrograma representado na Figura 12 pode-se ver a posicao da banda D

com intensidade entre 1355 — 1360 cm™ e a banda G com intensidade entre 1575 - 1600

-1
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Deslocamento Raman / cm™
Figura 12 — Espectro Raman da FC em diferentes temperaturas de gratifizagéo.
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Esté claro o aumento da organizacdo das estruturas carbonosas devido a suave
diminuicdo da amplitude do pico D (referente a desordem) e gradativo aumento do pico
G (referente a organizacéo), de acordo com o incremento da temperatura [40,49].

Cada elemento analisado possui sua curva caracteristica, por isso houve
necessidade de se calcular a grandeza L, uma vez que essa estd relacionada ao
direcionamento e espacamento das lamelas das fibras de carbono e, consequentemente a
sua cristalinidade.

A Equacao (2) de Knight [40] foi utilizada para se examinar a largura da banda
G e a razéo de intensidade Ip/lg. Outro autor conhecido como Cangado, desenvolveu
uma Equacédo (1) mais refinada [35,40] onde prop0s o uso das intensidades integradas
das bandas D e G, para isso foram introduzidas pequenas correcGes na equacao de
Knight, sendo assim, foi possivel obter uma aproximacao de L.

Os resultados dos efeitos de tratamentos térmico (TT) na cristalinidade nas FCs
estéo representados na Tabela 2.

Tabela 2 — Efeito da cristalinidade por TT das FCs e os valores de La calculados.

Posi¢cdo da banda

TT (°C) I/l La(®) La (A)
G Cancado Knight
FC 1000°C 1379,86 1586,83 2,46 6,75 1,79
FC 1500°C 1356,63 1588,73 0,93 17,85 4,73
FC 2000°C 1355,1 1587,74 0,62 26,77 7,1

Pode ser observado que as variagdes obtidas nos valores pelos métodos de
Cancado e Knight se referem & diminuicdo dos defeitos nas estruturas carbonosas
através da aplicagdo das formulas devido ao aumento na cristalinidade das FCs.
Acredita-se que, um material de estrutura mais organizada apresenta elevacdo em sua
condutividade, confirmado pela Figura 10, que apresentou baixa condutividade para

materiais amorfos e alta condutividade para materiais mais organizados.
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3.1.3. Difratometria de Raios X das Fibras de Carbono

Pela DRX confirma-se o identificado pela ER, onde as fibras tendem a se tornar
mais organizadas e resistentes devido ao aumento da temperatura de grafitizacdo. Esse
fato € observavel pela presenca dos picos situados entre 20° < 26 < 30° [40], como pode

ser visto na Figura 13.

— FC1000°C
— FC1500°C
FC 2000°C

Intensidade / u. a.

%ﬂ?
10 20 30 40 50 60 70 80

20

Figura 13 — Espectros de raio X das FCs em diferentes temperaturas de grafitizacao.

A primeira banda (002) intensa estd na regido de 25°, é pico caracteristico de
materiais carbonosos, sendo a flexao tida como parametro de grafitizacdo do material,
por permitir a distancia interplanar.

Em seguida, encontra-se a banda de menor intensidade (100), na regido de 43°,
que é responsavel pelos planos basais constituidos por hexagonos regulares de atomos
de carbono [44,48,49].

A gradativa organizacdo da FC pode ser confirmada pelo TT por diferentes
caracteristicas de medicdo e do material envolvido na intensidade dos picos e/ou bandas
na difracdo de raios X como: a estrutura do material, fator de espalhamento, densidade
atdbmica, seccdo transversal, densidade eletronica e divergéncia do feixe de raios X
fazem com que ndo se possam utilizar diretamente os valores de intensidade dos picos
para determinar os valores de intensidade absoluta em unidades de elétrons.

Foi utilizada a Equacdo (3) de Bragg [40] para fazer as determinagdes das
distancias interplanares e a Equacdo (4) de Scherrer [40] para calcular os parametros

associados ao tamanho do dominio, pois ambos sdo 0s responsaveis pelo surgimento da
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primeira banda no diagrama de difracdo. Os tamanhos dos microcristalitos estéo

expressos na Tabela 3.

Tabela 3 - Variagdo de dggy, L. € L, em funcdo do tratamento térmico.

TT (°C) dooz(A ) Lc (A) La (A)
FC 1000°C 3,50 11,28 37,50
FC 1500°C 3,50 11,20 41,70
FC 2000°C 3,45 17,40 62,10

Tendo em vista que L, é o tamanho do microcristalito intralamelar e que ele é
determinado a partir do pico (100) e L. € o tamanho do microcristalito interlamelar,
comumente medido a partir do pico (002) [43,48,49], foi obtida a transicdo desses
valores. Pode-se ainda perceber a crescente cristalinidade dos materiais grafitizados
apos o incremento da temperatura.

Diante desses resultados confirma-se a teoria de que as fibras grafitizadas, as
temperaturas crescentes, se tornam mais cristalinas e organizadas o que reflete em suas
propriedades de resisténcia fisica e quimica, ou seja, as FC sdo consideradas 6timas
bases semi-cristalinas que tentem a contribuir com o aumento da condutividade quando

em compositos devido as caracteristicas estruturais adquiridas pelo tratamento térmico.

3.2. Andlise dos Compésitos Binarios a Base de Fibra de Carbono e Polianilina

3.2.1. Espectroscopia Raman dos compositos binarios

A ER fornece informagdes estruturais que identificam os estados de oxidacéo,
reticulacdo, dopagem, conformacéo de cadeias [54], forca de ligagdes quimicas e
interacdes moleculares [55].

Pelo Raman de luz verde (514,6 nm) utilizado tem-se uma melhor descricdo
global do polimero uma vez que as caracteristicas resultantes a partir das unidades
quinoides apresentam uma intensidade diferente e mais forte se comparados as unidades

benzénicas. Sendo assim, foi possivel enxergar os grupos funcionais de forma clara e
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definida na polianilina, tanto na forma sal quanto na forma base, de uma maneira semi-
quantitativa.
Inicialmente pode-se perceber na Figura 14, que os picos dos materiais originais

(FC e PAnNi) foram sobrepostos, originando os picos do material composito.

FC/PAnRIi 150'
FC/PAnRI 120’
FC/PAnNi 90*
FC/PAnNI 60'
FC/PAnRi 30
PAnNi po

FC

Intensidade / u.a.

P, N

o) 500 1000 1500 2000 2500 3000
-1
Deslocamento Raman / cm

Figura 14 — ER da PAni, FC e FC/PAni em diferentes periodos de deposigao.

A banda D tem seu méximo encontrado entre 1355-1360 cm™, referente &
desorganizacao na estrutura cristalina e sofre um consideravel decréscimo . A maxima
intensidade da banda G ocorre na regido de 1585-1600 cm™ e corresponde &
organizacao estrutural, a consideravel elevacdo desse pico pode ser explicada pela
definicdo das bandas e pelo estreitamento dos picos nos diferentes tempos de deposi¢édo
[35,40].

Pode-se afirmar que houve uma deposicdo polimérica do filme de maneira
uniforme, homogénea e organizada.

Os picos referentes as bandas D e G da FC foram recobertos pela polianilina e
sofreram suave deslocamento, como pode ser visto na Figura 12, representando o
aumento da condutividade e organizacao adquirida pelo material compaosito.

O intervalo entre 1100 —1750 cm™ correspondem as formas de estiramento das
diferentes estruturas que implica em seus estudos separadamente.

De acordo com a literatura [56], a faixa de 1100 — 1210 cm™ correspondem as

flexdes dos anéis C-H; a faixa de 1520 — 1650 cm™ correspondem ao estiramento dos
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anéis C-C; e a faixa entre 1210 — 1520 cm™ correspondem aos diferentes estiramentos
C-N referente as aminas, iminas e pélarons.

Acredita-se que devido a flexdo C-H ser a mais externa na cadeia do polimero,
ela acaba sofrendo menor perturbagdo nos nitrogénios se comparados aos estiramentos
C-C [56,57] conferindo o carater condutor (sal esmeraldina).

A posicdo de 415,7cm™ corresponde a movimentagao fora do plano bipolardnico
de C-H e refere-se & torcdo da estrutura polaronica C-N-C, em 523 cm™ encontram-se a
amina na forma de grade polardnica e a tor¢ao da estrutura G- N—C bipolaronica que
coexistem no polimero dopado [56].

A deformacéo do anel quinona do grupo C-H foi atribuida & posicdo 776 cm™,
vizinha dos anéis benzoides.O pico em 1160 cm™ foi atribuida & deformagéo C-H nos
planos dos anéis quinoides que corresponde a base esmeraldina.

Por volta da posicdo 1210 cm™ est4 representado o estiramento C-N das aminas
dos anéis benzoides da PAnI, que estdo na forma base e em um deslocamento a frente
(1255 cm™) estdo na forma sal esmeraldina (condutora).

A banda 1337 cm™ é caracteristica de cations atribuidos ao estiramento
C-N* dos anéis semi quindides. Em 1487 cm™ estdo as bandas iminas C=N, referentes
aos estiramentos dos anéis quindides, que sdo intensas na forma sal esmeraldina [58].

Ha ainda a ligacdo C-C em 1587 cm™ que se refere ao estiramento das estruturas
intermedidrias entre os anéis semi-quinoides e quindides mais proeminentes.

Cada vibracdo apresenta uma informacao especifica que pode ser identificada
pela ER e nessa andlise pdde-se confirmar o total recobrimento da FC pela PAni na

forma condutora.
3.2.2. Difratometria de Raios X dos compositos binarios

No espectro obtido observou-se a presenga dos picos de difracdo em 25,4° e
42,8° para a FC, que sdo atribuidos a estrutura hexagonal grafitica, indicando que a FC,

no estado oxidado, tem certa condutividade e, quando composito, pode proporcionar

elevada melhora como base condutora [57].
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Os picos de difragdo cristalinos referentes a estrutura ortorrémbica da PAni
aparecem em 15,29 20,8°, 25,2° e 26,9° em sua forma esmeraldina [59,60]. O pico de
difracdo da PANni em 20,82° ¢é caracteristico de seu estado amorfo e o pico em 25,2° ¢
referente ao seu estado cristalino [60] (sal esmeraldina).

Analisando a Figura 15, observa-se que os picos de difragédo da PAni ainda estéo
presentes no espectro dos compositos, sendo assim, confirma-se que o polimero
recobriu uniformemente a superficie da fibra melhorando sua propriedade condutora
[40, 49, 61].

—— FC/PAnNI 150*
—— FC/PAnNI 120'
FC/PAnIi 90'
—— FC/PAniI 60'
—— FC/PAnI 30'
—— FC 1000°C

N

0 20 40 60 80
20

Figura1l5 - DRX daFC, PAni e de FC/PAnI nos diferentes tempos de deposicéo.

Intensidade / u.a.

A partir da sobreposi¢do dos materiais se determinam os picos de difragdo do
compésito (FC/PAnNI) em 14,8%; 25,1° e 43°,

A técnica de DRX permitiu avaliar a cristalinidade dos materiais, por meio de
andlise do perfil obtido, percebeu-se o estreitamento das bandas e intensificacdo dos
picos, ou seja, a cristalinidade do material composito foi elevada, confirmando assim,

sua condutividade [60].

3.2.3. Microscopia Eletronica de Varredura dos Compdsitos Binarios

As imagens de MEV forneceram detalhes da superficie dos materiais onde foi

possivel identificar sua homogeneidade, existéncia de fissuras, espessura, aglomerados
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de polimero e possiveis impurezas. Nas Figuras 16 — 20 as superficies puderam ser

comparadas.

1000X 7 1000X

a2 R (h)
Figura 16 — Micrografias de MEV da Fibra de Carbono (a) e da PAni (b).

1000x

7500x

Figura 17 — Micrografias de MEV do compdsito em 30 min de deposicéo.

1000x 3500x 7500x

|
Figura 18 — Micrografias de MEV do compdsito em 60 min de deposicéo.
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Fi@ur 21 — Micrografias de MEV do compdsito em 150 min de deposicéo.

Observou-se na Figura 16 (a) que a micrografia da FC apresentou o formato
tubular e alongado. A PAni apareceu na forma na forma de bulk, como percebido na
Figura 16 (b), bastante porosa superficialmente, 0 que acredita ser essencial para a
movimentacdo das cargas elétricas, porém, o mesmo nao pode ser afirmado sobre seu
interior.
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Nos periodos de deposicdo de 30 e 60 minutos (Figuras 17 e 18) observou-se
que a FC foi sendo envolvida pela polianilina, formando camadas finas e homogéneas,
revestindo-a completamente.

A partir de 90 minutos de sintese (Figura 19), a camada de polianilina tornou-se
mais espessa e continha formacdo de grénulos em sua superficie. Em 120 minutos
(Figura 20), a camada se tornou bem mais espessa e quebradica, acarretando o
desprendimento do polimero em algumas partes da fibra, podendo comprometer ou
diminuir sua eficiéncia eletroquimica. O mesmo comportamento se repetiu na amostra
150 minutos (Figura 21).

Embora tenha ocorrido aumento de espessura polimérica também houve grande
quantidade de fissuras comprometendo seu desempenho, por isso acredita-se que 0S
compositos binarios constituidos por espessas camadas de polimeros apresentam baixa
condutividade, devido dificuldade de transicdo das cargas entre o eletrolito e o eletrodo,
Ou seja, possuem menor area eletroativa eficiente.

A area superficial referente a troca de carga entre o eletrodo e o eletrdlito deve
ser adequada para gerar a eletroatividade esperada [17,18,50], onde a menor espessura e
homogeneidade do filme polimérico proporcionam a méaxima transferéncia de carga,
devido a grande &rea superficial proporcionada pela fibra de carbono do material
eletrodo. Havendo o desprendimento do material condutor a eficiéncia eletroquimica é

comprometida.

3.2.4. Voltametria Ciclica dos Compositos Binarios

Comumente utilizada para andalises qualitativas dos processos eletroquimicos a
VC avalia a estabilidade quimica e os processos redox de condutores e semi-condutores,
sendo assim, foi utilizada nesse trabalho para obter unicamente a resposta dos
fendmenos que ocorrem na interface entre a superficie do eletrodo de trabalho e a
camada da solucdo eletrolitica [4], no intervalo de potencial de -0,1 — 0,78V.

Diferentes velocidades de varredura (1 mVs™? — 100 mVs™) foram aplicadas

numa tentativa de acompanhar o desempenho dos compasitos binarios.
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A transferéncia de carga caracterizada pela VC pode ser explicada através da
soma de duas contribuicdes, sendo uma sua pseudo-capacitancia devido a reacgdo
faradaica da superficie redox (mais rapida e efetiva) dos dxidos ativos como as especies
quinonas formadas pela reacdo 4cida no inicio da sintese quimica e pela outra que é a
atividade capacitiva, devido a formagdo da dupla camada entre a interface do eletrodo
com o eletrélito, que é proporcional a efetiva area superficial atingida [62] (mais lenta).

A Figura 22 representa o desempenho eletroquimico da FC 1000°C.

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E/Vvs. Ag/ AgCl
Figura 22 — Gréfico da VVoltametria Ciclica da Fibra de Carbono 1000°C [63].

O perfil da FC foi originado pelo carregamento da dupla camada [61]. Houve
comportamento resistivo, representado pela distorcdo do formato retangular das curvas,
devido ineficiéncia da compensacdo de transferéncia de carga. Nao ha informacdes
suficientes para ser falado em quantidade ou efetividade de resisténcia na transferéncia
de cargas. Apenas em potenciais mais baixos pode-se ver uma “cauda” referente a
reducdo do hidrogénio remanescente a grafitizacdo da FC em 1000° [49,61].

Analisando o voltamograma da PAni pd [61] obtido, percebeu-se o perfil
capacitivo representado pela forma retangular das curvas. O voltamograma da PAni po
foi feito com o intuito de obter o “branco” da anélise na faixa de potencial trabalhado.

A PAni p6 foi previamente misturada em alguns microlitros de solugdo
preparada com o aglutinante PVDF (polifluoreto de vinilideno), aquecido em torno de
70°, juntamente com o solvente DMA (dimetil acetamida). Uma placa de platina com 1

cm? foi revestida com a polianilina obtida e utilizada como eletrodo.
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O voltamograma apresentado na Figura 23 contém um perfil puramente
capacitivo, ou seja, 0s picos redox ndo estdo proeminentes, mas apresenta transferéncia

de carga efetiva[61,63] e as curvas mostram indicio que o sistema é totalmente

reversivel.
—1mVv
004t 5my
—10mVv
0,04 F
-0,2 O:O 0:2 0:4 0:6 0:8
E/V vs. Ag/ AgCl
Figura 23— Gréfico da Voltametria Ciclica da PAni p6 [63].

A formacdo da PAni oxidada pode ser identificada em 0,250mV, que é
representada pela transicdo da leucoesmeraldina para esmeraldina. Os picos
ermeraldida/ pernigranilina ndo foram vistos nesses voltamogramas uma vez que a faixa
de potencial escolhido foi menor do que a faixa de formagdo dos mesmos com a
intencdo de ndo haver degradacédo do eletrdlito [49,64].

Os voltamogramas obtidos nas Figuras 24 — 26 foram obtidas nas velocidades de
varredura de 1 mVs™ — 100 mVs™, onde o formato AA’ dos voltamogramas é devido a

interacdo eletrostatica da PAni (quimicamente flexivel no grupo -NH-) com a FC.

0,2

0,1

—— 100 mV/s
—— 75 mV/s
50 mV/s
—25mV/s
— 10 mV/s
——5mV/s
— 1mVis

0,2

01}

—— 100 mV/s
—75mVis
50 mV/s
——25mVis
——10mV/s
—5mVis
—1mVis

< 00t g 0,0}
-0,1 -0,1F g =
0,2 : . . . . 0,2 . . . . .
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E/V vs. Ag/AgCl E/V vs. Ag/AgCI
Figura 24 — Gréfico da Voltametria Ciclica do Composito com 30 e 60 min. de deposicéo.
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Figura 25— Gréfico da Voltametria Ciclica do Compdsito com 90 e 120 min. de deposicéo.
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Figura 26 — Gréfico da Voltametria Ciclica do Compdsito com 150 min. de deposicao.

A

Existe uma deformac&o nas curvas em velocidades elevadas de 75 mVs™ e 100 mVs™
[64], o que indica um processo de carga e descarga bem lento nos compdsitos
estudados. Observando-se nas Figuras (24 - 26), o formato capacitivo ocorre mais
acentuadamente na amostra obtida em 60 minutos a velocidade de varredura de 50mVs™
e que, a partir dessa marca, seu desempenho passou a ser inexpressivo, perdendo seu
perfil capacitivo, definindo o par redox que estdo diretamente relacionados as reacoes
de transferéncias eletronica e a reversibilidade do sistema [63,65] até a velocidade de
50mVs™.

Para as amostras de 120 e 150 minutos tal perfil foi atribuido ao aumento da
resisténcia interna atrelada a crescente espessura/massa da PAni e, consequente
decréscimo da taxa de transferéncia de carga entre o eletrodo e o eletrélito [65].

Nos graficos de reversibilidade (Figuras 27 — 29) podem ser vistos 0S

desempenhos redox.
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Figura 27 — Gréficos de Reversibilidade de FC/PAni em 30 e 60 min de deposicao.
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Figura 28 —  Gréficos de Reversibilidade de FC/PAni em 90 e 120 min de deposicéo.
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Figura 29 — Gréfico de Reversibilidade de FC/PAni em 150 min de deposicéo.

Para a elaboracdo dos graficos de reversibilidade foram utilizados apenas o0s
valores de velocidades de varreduras representativos (1 mVs™ a 50 mVs™), acima ndo
houve a coleta devido ao aumento do perfil resistivo, que gerou o formato “canoa” das
ultimas curvas das Figuras 24-26.

Houve simetria entre todas as velocidades de varreduras utilizadas para o
material analisado. Um parametro para julgar a reversibilidade do sistema é a razdo
entre os valores de carga de oxidagéo pelos valores de carga de reducdo. Se a razéo das
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cargas forem proximos ou igual a 1, o sistema é considerado reversivel, significando
que todos os contra ions que entraram na superficie polimérica, sairam do filme [66].

A partir do programa original do potenciostato utilizado (GPES), foi possivel
obter os valores de carga. Esses puderam ser utilizados nesse estudo comparativo de
reversibilidade das amostras mostrados na Tabela 4.

Tabela4 — Valores de carga dos pares redoxes de 10mV s™.

Tempo de Deposicao Carga par Redox Razédo Q |AQ]|
FC/PAnNI 30 min +1,0840C / -1,0880C 0,99632 0,004
FC/PAni 60 min +1,8780C / -1,8790C 0,99947 0,001
FC/PANIi 90 min +1,9390C / -1,9430C 0,99794 0,004
FC/PAni 120 min +1,8570C / -1,8480C 0,99515 0,009
FC/PAni 150 min +2,1830C/ - 2,1810C 0,99908 0,002

A reversibilidade das amostras foi confirmada, uma vez que a razdo dos valores
de carga foram muito proximas a 1, o que significa linearidade e reversibilidade na
eletroatividade dos compdsitos binarios produzidos. Em adicdo, ao se comparar 0S
valores de |AQ|, tem-se que a menor diferenca, em modulo, que foi representada pela
amostra obtida em 60 minutos (0,001), ou seja, a amostra apresenta menor resisténcia
eletroquimica e tende a gerar o melhor valor de capacitancia especifica.

Sendo assim, pode-se afirmar que o melhor perfil obtido pode ser representado
pela amostra de 60 minutos como pode ser constatado na Figura 30, é visivel o melhor
desempenho eletroquimico e funcionalidade atribuida a esse perfil. A amostra de 60
minutos indicou ser capaz de acumular maior quantidade de carga devido a soma de seu
comportamento capacitivo e faradaico [67], pois este se encontra em uniformidade na

transicéo efetiva e acelerada das cargas.
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Figura 30 — VC da FC1000°C, PAni e compésitos FC/PAni de 30 a 150 min, em 10mVs™.

Os picos redox ndo foram maquiados, mas sim sobrepostos definindo a
otimizacdo das qualidades inerentes da matéria-prima dos compositos binarios.

Acredita-se que durante a polimerizacdo houve a formacdo de aglomerados 0s
quais nao foram possiveis de se separar, e apesar da PAni ser porosa, esses aglomerados
apresentaram-se compactos suficiente para dificultar o transporte de carga, sendo assim,
acabaram por atrapalhar a visualizacdo dos outros processos redox [10,25,50], ou seja, a
eficiéncia dos outros pares redox podem ter permanecido baixos devido ao aumento da
resisténcia na entrada e saida de carga no compdsito representado pela massa e/ou
existéncia de aglomerados na superficie.

3.2.5. Analise Cronopotenciométrica

Agilidade de transferéncia dos elétrons em um especifico intervalo de tempo foi
quantificada e o desempenho resultante do compdsito binario foi determinado através
dos valores de Cesp calculados.

Pode-se comprovar o desempenho do compdsito FC/PAni ao analisar os graficos
de CD que variam em fungdo do tempo, com a quantidade de massa do polimero
depositado, relacionado a espessura de filme atingida atribuida ao efeito de percolacdo

da parte eletroativa do composito [67].
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Pelas Figuras (31 — 33) foi possivel identificar qualitativamente o
comportamento reversivel dos compositos, uma vez que existiu simetria entre os valores
de oxidacéo e reducdo.

A andlise do teste de carga e descarga apresentou um impasse, onde o melhor
perfil seria 0 que demoraria menor periodo de tempo para carregar e maior periodo de
tempo para descarregar, evidenciando assim, o desempenho do tempo de vida util
quando utilizado como eletrodo, porém, atendo-se a teoria de percolacdo [67] essa
analise acaba ndo sendo uma opcao completamente valida porque, devido aumento da
espessura do polimero, o material compoésito chegou ao limiar de percolacéo,

apresentando ineficiente transferéncia de carga entre o eletrolito e o eletrodo.
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Figura 31 — Gréficos de CD dos compositos FC/PAni em 30 e 60 min de deposicéo.
081 —— 750pA 081 —— 750pA
—— 500pA —— 500pA
06 —— 1miliA 06k —— 1miliA
> oaf > oaf
~ ~
L 02} L 02}
0,0 0,0F
-0,2 L~ L 0,2 L L
0 6000 0 6000
Tempo /s Tempo /s

Figura 32 — Graficos de CD dos compositos FC/PAni em 90 e 120 min de deposicéo.
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Figura 33 — Gréfico de CD do composito FC/PAni em 150 min de deposicéo.

Até o presente momento nao temos dados suficientes para falar em quantidade
de sitios ativos, porém, sabe-se pela literatura [67] que eles funcionam até atingir seu
maximo nivel de funcionalidade, sendo assim, a amostra tendeu a eficiéncia
eletroquimica com quantidades do polimero condutor préximo ao méaximo que é
referente @ menor espessura obtida. Conforme passar do tempo e aumento da espessura
do filme, os compdsitos sofreram inibicdo ou saturacdo a ponto de ter a eficiéncia

diminuida. Esse raciocinio é exemplificado na Tabela 5.

Tabela5 — Cesp a partir dos valores de CD em 500uA.

Tempo de Deposicéo Capacitancia Especifica (Fg™) Massa de PAni /g
FC 1000°C 4,78 -

PAnNI pé 20,14 --
FC/PAni 30min 239,50 0,00497
FC/PAnNi 60 min 307,30 0,00400
FC/PAni 90 min 296,62 0,01059

FC/PAni 120 min 193,85 0,00939
FC/PAni 150 min 185,83 0,00982

Comprovou-se que o melhor valor de capacitancia especifica obtida pelo grafico
do experimento efetuado 500 pA foi 307,30 F.g™, denotando o sinergismo do compésito
FC/PAni em 60 minutos. ApoOs esse periodo de deposicdo iniciou-se a estagnacdo do
sistema, sendo assim ndo justifica maiores periodos de deposicdo para obter um produto
com baixa eficiéncia. Fator observavel em 120 e 150 minutos, pois foi constatado o

decréscimo significativo e subseqiiente comportamento constante no valor de Cegp.
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A espessura do polimero depositado sobre a fibra (massa) é outro fator que
configura a eficiéncia do composito binario. Como apresentado na Figura 34, para
menores valores de espessura/massa foram atingidos maiores valores de transferéncia de

cargas e, apos o gradativo aumento de massa, foi visivel a perda de eficiéncia.
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Figura 34 — Gréfico da massa de polimero em relacéo aos tempos de obtencdo das amostras.

Sendo assim, a homogeneidade e a espessura traduzem grande importancia ao
transporte de carga uma vez que em gquantidades maiores de polimeros depositados ha a
diminuicdo de [67].

O comportamento eletroquimico pode ser visualizado na Figura 35, onde estdo
representados claramente que os valores da amostra obtida em 60 minutos apresentou o

melhor perfil eletroquimico, traduzido pelo mais alto valor de Cesp.
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Figura 35— Capacitancia Especifica (Fg™) da FC1000°C, PAni, FC/PAni.
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Controlando-se o tempo de polimerizagdo, mantendo-se a temperatura e agitacdo
corretas para garantir a cinetica e formacéo de cadeias de forma organizada na tentativa
de proporcionar espessuras de tamanho ideal e controle de massa molecular
compreendem caracteristicas fundamentais para a livre transicdo das cargas elétricas,
pois assim ndo ha esforco ou resisténcia no sistema [67]. No entanto, nada poder
afirmado com relacdo a cinética quimica da polianilina nem sobre o controle de sua
massa molecular devido a falta de estudos conclusivos nessa area.

Os resultados obtidos nesse estudo superaram as expectativas pois foram muito
expressivos comprovado com valores da ordem de grandeza de supercapacitores, sendo
assim, os materiais compositos produzidos podem ser empregados como eletrodos em
conversores e armazenadores de energia, no entanto, para afirmar com propriedade,

outros estudos mais aprofundados devem ser efetuados, assim como outras comparacao

3.3. Comparacao dos Valores de Capacitancia Especifica.

Sabe-se que a polianilina tem muitas 6timas propriedades supracitadas, no
entanto, ainda existem poucas publicacdes similares que auxiliem na comparacdo dos
resultados.

Este estudo foi feito numa tentativa de obter resultados otimizados além de
auxiliar na elaboracdo de um estudo de doutorado em andamento, utilizando uma
literatura conhecida [61].

Houve diferenca entre os resultados obtidos para os mesmos tempos de sintese
das amostras que pode ser identificado devido aumento de valores das Ces, encontrados
decorrente temperaturas de trabalho utilizadas: na literatura [61] atingiu-se -10°C, e
neste trabalho atingiu-se -5°C.

A temperatura influenciou diretamente na cinética da polimerizacéo,
consequentemente,em sua espessura, organizacdo e massa do polimero depositado, area
méaxima de fibra recoberta e por fim, no aumento do transporte das cargas elétricas e

diminuig&o da resisténcia.
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Na Tabela 8 constam os valores de Ces, para comparagéo obtidos nesse estudo e,
na literatura consultada [61], a partir dos valores calculados com dados de oxidacao dos
gréficos de CD em 500pA..

Tabela8 — Comparacdo da Cesp

Amostras Cesp deste trabalho (Fg™) Cesp da Literatura [61] (Fg™)
FC 1000°C 4,78 4,78
PAni po 20,14 20,14
FC/PAni 30min 239,50 176,00
FC/PANi 60 min 307,30 160,00
FC/PAni 90 min 296,62 158,00
FC/PAni 120 min 193,85 -
FC/PAnNI 150 min 185,83 -

O melhor valor de Cep da literatura foi de 176 F.g™, referente ao tempo de 30
minutos, houve uma pequena diminuicdo na eficiéncia até atingir um patamar constante.
Em contrapartida, analisando os resultados obtidos neste estudo, a 6tima Ces, foi dada
pela amostra obtida em 60 minutos, com o valor de 307,30 F.g™. Esse comportamento
pode ser atribuido pela dificuldade de reprodutibilidade da sintese de polianilina
atrelado a falta de conteido te6rico nas mesmas condi¢des de sintese e principalmente a
variavel cinética que contribui para a massa molar geral da polianilina.

Nas amostras obtidas nos maiores intervalos de tempos houve a estagnacao do
sistema, acarretando diminuicdo de eficiéncia até atingir um patamar constante.

Em comparagédo aos melhores valores de Ces, obtidos, este trabalho obteve uma
capacitancia especifica 73% maior no tempo de 30 minutos e capacitancia especifica
maior de 52% no tempo de 60 minutos.

Acerca de todos os resultados obtidos, a cinética comprometida pela temperatura
de reacédo e um fator limitante muito importante para os diferentes valores de Cesp.

Acredita-se que trabalhando a temperatura de -5° (sistema menos frio que o da
literatura -10°C), tenha-se atingido uma velocidade de polimerizagdo melhor em periodo
suficientemente habil para a padronizacdo e reticulacdo das cadeias de polimero,
tornando satisfatéria a formacdo do filme sobre a fibra, gerando melhor organizacdo e

homogeneidade superficial.
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4. Conclusao

Considerando as FCs 1000, 1500 e 2000°C, caracterizadas inicialmente, foi
comprovada a eficiéncia desse material como base porosa proporcionando aumento de
sua cristalinidade, conferindo resisténcia fisica, mecénica e estabilidade quimica.

A microscopia eletrdnica de varredura mostrou o total revestimento da fibra de
carbono 1000°C para 30 e 60 minutos e, para periodos superiores foi identificado um
decréscimo na eficiéncia do eletrodo, devido a elevada espessura, presenca de fissuras,
menor massa polimérica sobre a fibra devido ao desprendimento de material que causa
diminuicdo na transferéncia de cargas elétricas.

Por Espectroscopia Raman e Difratometria de Raios X, comprovou-se o
recobrimento das fibras pelo polimero, sendo que por ER pode ser visualizado os picos
referentes a polianilina (forma condutora em 1487 cm™). Com DRX pode-se afirmar o
perfil semicristalino da PAni sobre a FC, representando total recobrimento da fibra pelo
polimero em sua forma condutora (pico 25,4°).

A partir da andlise eletroguimica de voltametria ciclica o0 compaosito apresentou
bom desempenho até a velocidade de 50 mVs™ para todas as amostras, atestando ainda
alta reversibilidade em seus pares redox justificados por suas linhas retas (Qox/Qreq=1),
devido ao alto poder de transferéncia de carga. Os valores de capacitancia especifica sdo
altamente representativos, pode-se afirmar que o eletrodo produzido com deposicdo de
60 minutos a uma temperatura de -5°C obteve resultado otimizado em 52% se
comparado a literatura consultada [63],porém, vale lembrar que a reprodutibilidade na
polianilina ainda é tida como um desafio.

Essa pesquisa foi de carater relevante para se propor um material eletrodo de boa
eficiéncia, baixo peso, de facil processabilidade, baixo custo e de baixo impacto
ambiental. Por fim, pode-se falar que esse estudo atendeu brilhantemente ao que foi
proposto inicialmente: foi obtido um compdsito de facil processabilidade, baixo custo,
leve, resistente, que possui boa estabilidade ambiental e, aparentemente, detentor de
otimizada capacitancia especifica para atuar como eletrodos em conversores e

capacitores de energia.
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5. Sugestdo para Trabalhos Futuros

Fica em aberto a proposta de sintese e caracterizacdo de eletrodos a base de
polianilina nas fibras de 1500 e 2000°C a fim de se estudar o desempenho desse
material como composito para aplicacdo como eletrodos.

Analises térmicas também seriam interessantes como, por exemplo, o BET para
medir a area superficial e o tamanho dos poros a fim de se estudar a area efetiva que
proporcione a transferéncia de carga, analise termo gravimétrica (TGA), para analisar a
variacdo de massa em relacdo a variacdo de temperatura, em atmosfera controlada, Infra
Vermelho com Transformada de Fourier (FTIR), para reconhecimento de sua estruturae
assim por diante.

Ha também a proposta de testes aprofundados para determinar
eletroquimicamente se esses compositos binarios sdo aplicaveis como eletrodos em
baterias e/ou supercapacitores através de testes de carga e descarga utilizando eletrélitos
organicos e inorganicos, reproduzindo quantidades representativas de ciclos (mais de
1000 ciclos) e, posteriormente, calculando seu desempenho, assim como o estudo da
cinética quimica da polianilina visando sua viabilidade econdmica imaginando controle

de reprodutibilidade para producéo em larga escala.

48



6.  Atividades e Producdes Efetuadas Durante a Iniciacao Cientifica

No periodo de iniciacdo cientifica a aluna buscou utilizar todas as oportunidades
oferecidas pela orientadora Dra. Neidenéi Gomes Ferreira, pelo INPE e pelo CNPq.

> Foram assistidas aulas no INPE S&o José dos Campos, na categoria de ouvinte,
sobre Filmes Nanoestruturados: Obtencdo, Caracterizacdo e Aplicacdes; e
Eletroquimica e Semi Condutores. Ambas no terceiro trimestre de 2011.

> Participacdo na palestra que foi ministrada pelo Sr. Domingos Savio (White
Martins) -MANUSEIO E SEGURANCA COM GASES ESPECIAIS, que aconteceu no
INPE de Cachoeira Paulista, dia 12 de marco de 2012 (certificado ainda ndo foi
entregue).

> Submiss&o, aceitacdo e participacdo do XX SIBAE — Simpdsio iberoamericano
de Eletroquimica que ocorreu em Fortaleza-CE de 26a 30 de marco de 2012. A.
participacdo se deu na forma de poster cujo trabalho recebeu premiacdo sendo um dos
cinco melhores do congresso (Vide Resumo e Certificados no Anexo A).

> Submissdo e aceitacdo no SICINPE 2012 com o trabalho-tema da iniciacdo
Cientifica. O evento acontecera 01 e 02 de Agosto de 2012, no INPE Séo José dos
Campos (Vide Resumo no Anexo B).

> Submissdo e aceitacdo do resumo no 63rd Annual Meeting of the International
Society of Electrochemistry (ISE) que acontecera em Praga-CZ, de 19 a 24 de Agosto
(Vide Resumo no Anexo C).

> Submissdo de resumo no XXXIII CBRAVIC - Congresso Brasileiro de
AplicacOes de Vacuo na Industria e na Ciéncia, que acontecera de 30 de Setembro a 03

de Outubro (Vide Resumo no Anexo D).
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d) Resumo Estendido publicado em anais do Congresso XX SIBAE

INTRODUCAO

Os polimeros condutores tém sido amplamente estudados como materiais para
aplicacdo em dispositivos de conversdo e armazenagem de energia, devido ao baixo
custo e menor impacto ambiental. A polianilina possui destaque dentre os demais
polimeros decorrente a sua Otima estabilidade quimica em condigdes ambientais,
facilidade de polimerizacdo e boa condutividade elétrica [1]. Recentemente o0s
polimeros condutores tem sido associados com materiais a base de carbono visando
diversas aplicagoes.

Atualmente tem surgido o interesse em poliacrilonitrila (PAN) baseada tecidos de
carbono ativado (TCA) para uso como substrato para obtencdo de eletrodo poroso em
capacitores. Portanto, a arquitetura dos materiais de carbono € muito importante em
termos de aplicacéo para dispositivos eletroquimico, ou seja, 0s materiais poroso devem
permitir o livre acesso do eletrdlito, mantendo a alta area superficial [2]. Neste trabalho
foi proposto a obtengdo de uma compdsito bifasico (FC/PAni) com diferente tempo de
deposicdo, utilizando tecido de PAN como substrato visando intensificar as
propriedades eletroquimica da PAni, com o intuito de utilizar como eletrodos em
supercapacitores.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para obtencdo dos compdsitos bifasicos FC/PAni foi utilizado como substrato a fibra
de carbono (FC) tratada a 1000 °C e mondmeros de anilina (Aldrich). Para a preparagéo
dos compositos FC/PAni, mergulhou-se as FCs em solugdo contendo 100 mL de uma
solucdo de NaCl 3 mol L™ e HCI 1 mol L*. Apés homogeneizacéo e termostatizacio do
meio a -10°C adicionou-se 0,1 mol L™ de anilina destilada. Utilizou-se como oxidante
0,035 mol L™ de (NH,),S,04 em NaCl 3 mol L™}, HCI 1 mol L. As amostras foram
obtidas com diferentes tempos de deposicéo, ou seja, 30, 60, 90 e 120 min. O compasito
obtido foi lavado com solucéo acida e seco & vacuo. A caracterizagdo morfoldgica foi
feita por microscopia eletronica de varredura utilizando um microscopio JEOL modelo
JSM 5310 e a estrutural por espectroscopia Raman, utilizando-se um equipamento
Renishaw Microscopy System modelo 2000. Os parametros relacionados a
eletroatividade do material foram analisados pela técnica de voltametria ciclica, cuja
caracterizacdo foi realizada em uma célula eletroquimica de trés compartimentos
utilizando platina como contra-eletrodo e Ag/AgCl (3M KCI) como eletrodo de
referéncia. Os materiais FC/PAni foram utilizados como eletrodo de trabalho e uma
solucdo de H,SO, 1 mol L™ foi utilizada como eletrélito.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 1, ilustra as imagem obtidas por microscopia eletrénica de varredura para
0 composito FC/PAni sintetizados com diferenes tempos de deposi¢do, nas quais sao
observadas que as fibras foram envoltas por uma camada de PAni. Na Fig.1(a) com 30
minutos de deposi¢do o recobrimento foi mais fino e homogéneo, a medida que foi
aumentando o tempo de deposicao estas camadas se tornaram mais espessa e formacgéo
de pequenos aglomerados, ilustrados nas imagens de 90 e 120 min., (c) e (d)
respectivamente. A Figura 2 (a), mostra que 0s compositos depositados com tempo de
120 min. foram o0s que apresentaram maiores acumulos de cargas. Este fato pode estar
relacionado com a maior area eletroquimica adquirida com um tempo maior de
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deposicdo de PAnNI sobre a fibra de carbono, de acordo com a micrografias da Figura 2
(d), na qual foi observado uma superficie mais rugosa com formagdo de pequenos
aglomerado[3].

(@) 30 (b) 60 (c) 90 (d) 120
Figura 1: Compdsitos FC/PAni com diferentes tempos de deposi¢do: (a); (b)60 min.;(c) 90 e (d) 120
minutos.
O espectro de Raman da FC mostram as bandas caracteristicas de primeira ordem,
que sdo em torno 1340, chamada banda de desordem D e 1580 cm™ , banda G, atribuida
as vibragdes sp’.
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Figura 2: (a) Voltametria ciclica e (b) Espectros Raman da FC, PAni e dos compositos FC/PAni com
diferentes tempos de deposi¢do em solugéo de H,SO,4 1 mol L

No caso da PAni, a banda em 414 esta relacionada a tor¢do C-N-C da estrutura
polardnica, e em 515 a tor¢do C-N-C da estrutura bipolardnica e deformacgéo da amina.
As bandas em 1163 e 1192 cm™ servem como marcadores que indicam o estado de
oxidacéo global do polimero ou o tipo de portador (p6larons ou bip6larons) presente. A
banda em 1215 esta relacionada ao estiramento C-N da PAni na forma esmeraldina.
Também foi possivel verificar que a PAni presente nos compaositos estd na forma sal
esmeraldina (SE), comprovada com a banda em 1490 referentes ao estiramento C = N e
C=C da unidade quintide em 1585 [3]. Portanto, verificou-se que a PAni foi obtida na
forma de sal esmeraldina e revestiu totalmente a FC.
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INTRODUCAO

polianilina tem sido bastante utilizada devido ao baixo custo, facil polimerizagdo e menor impacto ambiental. Qutro material que tem
se destacado é a fibra de carbono (FC), derivada da poliacrilonitrila (PAN), por apresentar, principalmente, grande resisténcia
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diferentes tempos de polimerizacdo da anilina, com o propédsito de intensificar sua resposta eletroquimica para utiliza-los como \

eletrodos em supercapacitores.
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~ Abanda 1480cm' comprova a presenca da PAni no
compdsito na forma de sal esmeraldina (ES).

(c) FC/PARi 90 min (d) FC/PAni 120min

~ As Fig. (c) e (d) mostram que houve formagio de
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maior area superficial, de acordo com as imagens
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na faixa de 0,1-0,25V.

- Verificou-se que a PAni foi obtida na forma sal esmeraldina e que ela revestiu totalmente a fibra de carbono conforme os tempos de deposigao.

-No tempo de 120 min obteve-se boa t:

o que iza que o eletrodo do composito binario (FC/PANI) € uma boa opgdo para ser utilizado em

supercapacitores,
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RESUMO
Este trabalho de iniciacdo cientifica foi proposto em outubro de 2011, a partir do projeto
de doutorado iniciado em 2009 no LAS/CTE/INPE, em engenharia de materiais.
Recentemente, o desenvolvimento de materiais alternativos para aplicagdo em
dispositivos de armazenamento e conversdo de energia, tais como baterias e
supercapacitores tem sido foco de intensa pesquisa. O objetivo principal deste trabalho
foi a obtencdo de eletrodos compositos para aplicacdo em supercapacitores. Dentre 0s
varios tipos de materiais investigados para tal finalidade, os que sdo considerados mais
relevantes sdo Oxido de ruténio hidratado, materiais a base de carbono, polimeros
condutores, dentre outros. Neste trabalho foram estudados compdsitos constituidos de
fibra de carbono (FC) e polianilina (PAni), visando obter um eletrodo composito estavel
com propriedades mecénicas e eletroquimicas intensificadas em relagdo aos seus
materiais constituintes. Primeiramente foram sintetizados compdsitos binarios de
FC/PAnI, via sintese quimica, em diferentes tempos de polimeriza¢do da anilina no
substrato de FC (30, 60, 90, 120 e 150 minutos). As amostras foram submetidas a
caracterizacdo morfoldgica, estrutural e eletroquimica, a fim de correlacionar o
comportamento dos eletrodos binarios aos ternarios (FC/NTC/PAni), obtidos no projeto
de doutorado. As técnicas de Espectroscopia Raman e Difratometria de Raios-X,
confirmaram que o filme polimérico estava na forma oxidada e condutora (sal
esmeraldina), mais organizado e cristalino devido aos picos acentuados e bandas
estreitas.  Através da Microscopia Eletrdnica de Varredura, pode-se relacionar a
eletroatividade com a &area de PAni depositada, visivel pela sua homogeneidade e
auséncia de imperfeicdes superficiais. Acredita-se que seu desempenho esteja
diretamente relacionado a eficiéncia do transporte de carga entre o eletrolito e o
eletrodo, explicado pelo efeito de percolagdo. A Voltametria Ciclica proporcionou
identificacdo dos pares redox e da reversibilidade do eletrodo, justificado por seu perfil
altamente capacitivo. Por fim, o desempenho eletroquimico real do compdsito foi
simulado em teste de carga e descarga onde obteve-se 6timos valores de capacitancia
especifica. As atividades realizadas contribuiram com o projeto original fornecendo
informagbes pertinentes relacionadas & caracterizagdo e ao comportamento
eletroquimico do compésito binario (FC/PAni), elucidando a analise do comportamento

dos compositos ternarios (FC/NTC/PAnNI).
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INTRODUCTION

The nanomaterials carbon-based have important properties which are determined by theirs
morphology and size, specially the carbon nanotubes (CNTSs) that have an unique electronic
structure, with a large use as sensors, composites made with polymers, ceramics or metals,
electrodes to batteries and supercapacitores [1]. At this present work, the CNTs were obtained
by the chemical vapor deposition (CVD) method based on carbon fiber (CF) substrate where the
polyaniline (PAni) is deposited by chemical polymerization, resulting in a ternary composite
with objective to obtain electrodes with superior properties aiming at application in storage
devices and energy conversion.

EXPERIMENTAL PROCEEDINGS

The multi-walled carbon nanotubes (MWCNTSs) were deposited in CF. The CF/CNTcvp
samples were immersed in solution containing NaCl 3 mol L™ and HCI 1 mol L™. It was added
0,1 mol L™ of distilled aniline. It also was used aqueous solution of ammonium persulfate, in
0,035 mol L™ ((NH4),S,0,) in solution of NaCl 3 mol L™ and HCI 1 mol L™.

RESULTS AND DISCUSSION

It is possible to verify that the PAni contained at the composites is found under form of
emeraldine salt (ES). It can be confirmed with the band in 1490 cm™, related to the stretching
C=N and 1610 cm™, related to the stretching C=C and C-C, assigned to the quinoid unit and
1340 cm™, related to the stretching C-N* showed on Fig.1A.
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Figure 1 (A): Spectra Raman and (B) Cyclic Voltammetry.

The Fig. 1B shows that in the ternary composite, CF/CNTcyp/PAnNI, the oxidation and
reduction peaks were more obvious (0.20 to 0.35V). The ternary composites obtained, with
CNTscvp, have a satisfactory electrochemical performance, and a better capacitive behavior,
denoting the applicability of this electrode as supercapacitor.
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1. Introducéo

Atualmente compdsitos constituidos por materiais a base de carbono e polimeros
condutores, tais como polipirrol, poliacetileno, politiofenos e polianilina (PAni) séo foco de
intensa pesquisa, devido ao grande potencial de aplicacdo de como dispositivos eletroquimicos.
A PAnI por possuir alta condutividade ser de facil processabilidade, baixo custo, sem impacto
ambiental e elevada ciclabilidade [1], € um dos materiais mais estudado para este proposito.
Visando obter um composito binario que apresente melhor desempenho para aplicagdo em
supercapacitores, a fibra de carbono 1000°C (FC) foi escolhida como base porosa do eletrodo
para deposi¢do da PAni. O objetivo desse trabalho é correlacionar a quantidade de massa de
PAni sobre a FC (via sintese quimica) com seu comportamento eletroquimico.

2. Parte Experimental

A sintese quimica ocorreu & temperatura controlada (-5°C). Na solugéo de 1molL™ HCI
e 3mol L™ NaCl, foi adicionado 0,1molL™ de anilina (Aldrich) destilada e solucfo oxidante de
0,035molL™ ((NH,),S,0.), em 30, 60, 90, 120 e 150 minutos. Os eletrodos foram lavados em
solucdo &cida, secos a vacuo e pesados (antes e depois da sintese). Para analises de MEV,
utilizou-se o microscopio JEOL, modelo JSM 5310. A caracterizacdo eletroquimica por
Cronopotenciometria foi feita em um potenciostato PGSTAT 302, modelo FRA (Autolab ECO-
CHEMIE) em uma célula eletroquimica convencional de trés compartimentos, na qual o
composito FC/PAni atuou como eletrodo de trabalho, Pt como contra eletrodo e Ag/AgCl como
referéncia em meio de H,SO, 1mol L™. As curvas de carga e descarga (CD), foram obtidas
aplicando uma corrente constante (i = 500 pA) com potencial de corte de -0,1 e 0,75V.

3. Resultados e Discussdes

A Fig.1 contém as imagens de MEV da FC e dos compoésitos FC/PAni obtidos.
Comparando Fig 1(a) e Fig. 1 (b — f) é notavel que, embora haja o recobrimento nas fibras, a
partir de 90 min, Fig. 1(d - f), inicia-se a formacdo de fissuras e aglomerados além do
desprendimento da PAni.
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Fig. 1 MEV: FC a) e FC/PAni em 30, 60, 90, Fig. 2 Gréfico da Cesp FC, PAni, compdsito
120 e 150 min (b-f). FC/PAni em 30, 60, 90, 120 e 150 min.

62



A partir das curvas de descarga, foram obtidos os valores de capacitancias especificas (Cesp)
apresentados na Fig. 2. A amostra de 60 min., detentora da menor massa de PAni (0,0049),
possui a superficie mais homogénea e apresenta a maior Ces, (307,30 Fg™). Correlacionando
com a Fig. 1 c, é possivel afirmar que, a Cep diminui conforme aumento de massa e de
imperfei¢des no filme, pois quantidade suficiente de material condutor causa o limiar de
percolacédo e faz com que a condutividade atinja seu &pice, enquanto, em quantidades maiores 0s
sitios ficam cada vez mais proximos, hd o aumentando da resisténcia até que a eficiéncia
diminui e estabiliza [2].
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